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(§) Verfahren zur kontinuierlichen Polymerisation von Vinylmonomeren 

(57) Verfahren zur kontinuierlichen Polymerisation von Vinyl- 
monomeren unter Bildung von Vinylpolymeren mit einem 
Molekulargewicht von Mn = 1000 bis 20000 und einem 
Polydispersitatswert M w /M n < 3,5, dadurch gekennzeichnet, 
daS 

a. die Polymerisation in einem Ringspaltreaktor mit einem 
Ringspalt von 0,5 bis 10 mm Spaltbreite durchgefuhrt wird, 

b. der Ringspalt auf der Innenseite von einem Rotor 
begrenzt wird und 

c. die Polymerisation bei einer Temperatur von 150 bis 270° C 
durchgefuhrt wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein kontinuierliches Verfahren zur Polymerisation von Vinylmonomeren unter Bildung 
von Vinylpolymeren mit einem mittleren Molekulargewicht M n von 1000 bis 20 000 und einem Polydispersitats- 
5 wert M w /M n < 0,35, d. h. einer engen Molekulargewichtsverteilung. 

Verfahren zur kontinuierlichen Polymerisation von Vinylmonomeren mit geringem Molekulargewicht und 
enger Molekulargewichtsverteilung im Bereich hoher Verfahrenstemperaturen sind bereits bekannt. 

Es handelt sich dabei im wesentlichen urn kontinuierlich betriebene Kesselverfahren, die in Masse oder mit 
niedrigen Anteilen an Ldsungsmitteln durchgefuhrt werden. 
to Die Verfahrensprodukte werden als Bindemittel zur Hersteilung von Oberzugsmitteln auf dem Lackgebiet, 
Papierbeschichtungsmitteln, Druckfarben, Klebstoffen, Bodenpflegemitteln und Hilfsmitteln eingesetzt. Bedingt 
durch das geringe Molekulargewicht und die enge Molekulargewichtsverteilung kann bei geringen Losungsmit- 
telmengen der Feststoffgehalt der Bindemittel sehr hoch eingestellt werden. 
Aus der DE-A 27 28 459 sind Acrylatharze mit einem Molekulargewicht M n zwischen 1500 und 3000 und 
15 einem Polydispersitatswert M w /M n zwischen 1,5 und 2,0 bekannt. Die Polymerisation erfolgt in einem Ruhrkes- 
sel mit einem nachgeschalteten statischen Mischer. 

Das in der DE-A 25 02 172 beschriebene Verfahren zur Hersteilung von Copolymerisaten mit geringem 
Molekulargewicht, welche als Papierleimungsmittel Verwendung finden, wird ebenfalls in einem Druckkessel 
mit nachgeschaltetem Druckrohr zwischen 130 und 320° C ausgefuhrt. 
20 Zur Vermeidung von Anbackungen an den Reaktorwanden werden in der DE-A 30 26 831 periodische 
Druckschwankungen in der oben beschriebenen Reaktorkombination empfohlen. 

Aus der EP-B 68 024, EP-96 901 und EP 1 56 170 sind ebenfalls Verfahren zur radikalischen Polymerisationen 
bei hohen Temperaturen in einem Ruhrkessel bekannt. Die Copolymerisate weisen ein geringes Molekularge- 
wicht und eine enge Molekulargewichtsverteilung auf. 
25 Die bisher bekannten kontinuierlichen Polymerisationsverfahren zur Hersteilung von Polymeren mit gerin- 
gem Molekulargewicht und enger Molekulargewichtsverteilung werden samtlich in Ruhrkesseln durchgefuhrt. 

Die Polymerisation im Ruhrkessel ist jedoch mit einigen Schwierigkeiten verbunden, insbesondere derjenigen, 
bei der ublicherweise exothermen Polymerisation, insbesondere von Acrylmonomeren, die kurzzeitig freiwer- 
denden hohen Warmemengen unter der Bedingung moglichst isothermer Temperaturfiihrung abzufuhren. 
30 Des weiteren sollten die Reaktionszeiten im Reaktor moglichst kurz und die Raum-Zeit-Ausbeute moglichst 
hoch sein. 

Kurze Reaktionszeiten und damit verbunden kurze Verweilzeiten, von z. B. 2 bis 4 Minuten lassen sich in 
Ruhrkesseln schwer verwirklichen, da allein schon fur die Durchmischung der zugefiihrten Monomeren mit dem 
Kesselinhalt betrachtliche Zeit benotigt wird. 
35 Des weiteren kann durch kurzere Verweilzeiten im Reaktor die Verfarbung der Produkte reduziert werden. 
Insbesondere bei thermisch empfindlicheren Monomeren mit funktionellen Gruppen, z. B. Hydroxyl- oder 
Epoxygruppen, konnen durch kurzere Verweilzeiten eine Verfarbung und vorzeitig einsetzende Vernetzungsre- 
aktionen vermieden werden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher ein kontinuierliches Verfahren zur Hersteilung von Vinylpoly- 
40 meren mit geringem Molekulargewicht und enger Molekulargewichtsverteilung bei hohen Temperaturen, wel- 
ches geringe Verweilzeiten und hohe Raum-Zeit-Ausbeuten unter nahezu isothermen Bedingungen ermogl'icht. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur kontinuierlichen Polymerisation von Vinylmonomeren unter Bildung 
von Vinylpolymeren mit einem Molekulargewicht von M n = 1000 bis 20 000, und einem Polydispersitatsindex 
M w /M n < 3,5 dadurch gekennzeichnet, daB 

45 

a) die Polymerisation in einem Ringspalt mit einer Spaltbreite von 0,5 bis 10 mm durchgefuhrt wird, 

b) der Ringspalt auf der Innenseite von einem Rotor begrenzt wird und 

c) die Polymerisation bei einer Temperatur von 150 bis 270° C durchgefuhrt wird, 

50 gefunden. 

Reaktoren fur das erfindungsgemaBe Polymerisationsverfahren konnen auch als Ringspaltreaktoren bezeich- 
net werden. Der Ringspalt wird realisiert durch die Ausstattung eines Rohrreaktors mit einem Rotor. Derartige 
Ringspaltreaktoren sind prinzipiell bekannt und werden z. B. von der Firma Buss SMS GmbH Verfahrenstech- 
nik, D-6308 Butzbach angeboten. 

55 Der Reaktionsraum, d. h. das Volumen des Ringspalts wird im wesentlichen auch bestimmt von dem Umfang 
des Ringspalts und seiner Lange. Die Abmessungen konnen z. B. so gewahlt werden, daB sich ein Reaktionsraum 
von 100 ml bis 10 1 ergibt Reaktoren in Produktionsanlagen konnen noch betrachtlich groBer sein. 

Der Rotor hat geeigneterweise eine kreisfdrrnige Querschnittsflache. Insbesondere handelt es sich beim Rotor 
urn einen zylindrischen Einsatz im Rohrreaktor, der in seiner Lange zweckmaBigerweise dem auBeren Rohr 

60 entspricht. 

Der AuBenmantel und gegebenenfalls der Rotor des Ringspaltreaktors sind temperierbar, d. h. fur AuBen- 
bzw. gegebenenfalls Innenkuhlung eingerichtet. 

Durch den Einbau eines temperierbaren Rotors erreicht man bei den kleinen Spaltbreiten annahernd eine 
Verdoppelung der Warmeaustauschflache. Da in diesem Fall die doppelte Warmemenge abgefiihrt werden 
65 kann, bietet sich die Moglichkeit, den Durchsatz zu verdoppeln. 

Die Umfangsgeschwindigkeit des Rotors betragt bevorzugt 0,5 bis 2 m/s besonders bevorzugt 1 bis 1,5 m/s. 

Auf dem Rotor konnen die Durchmischung in radialer Richtung verbessernde Aufbauten angebracht sein, 
wodurch der Warmeubergang vom Reaktionsraum zur Wand verbessert wird; durch schraubenformig angeord- 
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nete Stege kann der Rotor auch als in axialer Richtung fordernder Schraubenforderer dienen. Die Aufbauten 
beruhren die Reaktorwand nicht. 

Die Begrenzung der Spaltbreite auf den Bereich von 0,5 bis 10 mm, besonders bevorzugt 0, 5 bis 7,0 mm, ganz 
besonders bevorzugt 1 bis 5 mm, ist eine wichtige Voraussetzung fur den isothermen Charakter der angestreb- 
ten Polymerisationsreaktion. 

Das Verhaltnis von Warmeaustauschflache zum Reaktionsvolumen liegt vorzugsweise bei 30 bis 7000, beson- 
ders bevorzugt bei 200 bis 2000 m 2 /m 3 . 

Die Temperaturdifferenz zwischen Temperier- und Reaktionsmedium kann beim erfindungsgemaBen Verfah- 
ren, insbesondere kleiner 20, besonders bevorzugt kleiner 10 und ganz besonders bevorzugt kleiner 5°C 
gehalten werden. 

Die Temperaturerhohung in der Reaktionsmasse betragt in Langsrichtung, d. h. in Stromungsrichtung bei den 
ublicherweise exothermen Polymerisationen vorzugsweise weniger als 10, insbesondere weniger als 5 und 
besonders bevorzugt weniger als 2° C. 

FQr die annahernd isotherme Reaktionsfuhrung der Polymerisation ist auch die Dosierung der Monomeren in 
den Ringspalt von Bedeutung. Sie erfolgt vorzugsweise iiber eine oder mehrere (kreisformig) am Reaktor 
angeordnete DUsen. 

Vorzugsweise wird ein Teil des Produktes beispielsweise mit Hilfe einer Zahnradpumpe an den Reaktorein- 
tritt zuruckgefuhrt; man erreicht damit zum einen, daB die Monomeren bei der Vermischung mit diesem 
zunickgefuhrten Teilstrom sehr schnell aufgeheizt werden. Durch eine hohe Stromungsgeschwindigkeit in 
diesem Kreislauf erreicht man zum anderen eine Verbesserung des isothermen Charakters der Polymerisations- 
reaktion, da diese Reaktorvariante im Unterschied zu einem Rohrreaktor ohne Ruckfuhrung einen deutlich 
niedrigeren Gradienten der Monomer- bzw. Polymerkonzentration aufweist. Das Volumen der Ruckfuhrungs- 
leitung und der Pumpe sollte insgesamt 5 bis 10% des Reaktorvolumens nicht uberschreiten, urn die Umsetzung 
weitgehend auf den Reaktionsraum im Ringspalt zu beschranken. 

Die Produktriickfuhrung ist besonders voreilhaft bei Ringspaltreaktoren mit einer Spaltbreite von 1,5 bis 
10 mm, bzw. 3,0 bis 10 mm bei temperierbarem AuBenmantel und temperierbaren Rotor. 

Es hat sich als giinstig erwiesen, den zuruckgefuhrten, polymerhaltigen Volumenstrom im AuBenraum eines 
schlanken Doppelrohres dem Reaktor zuzufiihren; im Innenraum dieses Doppelrohres werden die Monomeren 
zudosiert; durch die Wahl eines mdglichst kleinen Durchmessers im Innenrohr erreicht man, daB sich die 
Monomeren und der Initiator vor Eintritt in den Ringspalt nur geringfiigig erwarmen. 

Das Ruckfuhrungsverhaltnis (der zuriickgefiihrte Volumenstrom im Verhaltnis zu dem Durchsatz durch den 
Ringspaltreaktor) betragt vorzugsweise 2 bis 35, besonders bevorzugt 10 bis 30, ganz besonders bevorzugt 20 bis 
30. 

Grundsatzlich ist es auch moglich, zwei oder mehrere der Reaktoren des erfindungsgemaBen Verfahrens in 
Reihe oder auch im Kreis zu schalten. Falls einer der Reaktoren mit einer teilweisen Ruckfuhrung des Volumen- 
stroms betrieben werden soli, wird vorzugsweise der erste Reaktor bzw. der Reaktor, in den die Monomerendo- 
sierung erfolgen soil, mit den beschriebenen Produktruckfuhrungseinrichtungen ausgestattet. Da der zeitliche 
Schwerpunkt der abzufuhrenden Warmemengen im ersten Teil der Reaktion liegt, wird man vorteilhafterweise 
bei in Reihe geschalteten Reaktoren im ersten Reaktor den Umsatz < 50% wahlen. 

Das erfindungsgemaBe Polymeristionsverfahren wird bei 150 bis 270° C, vorzugsweise bei 160— 240° C und 
besonders bevorzugt bei 170 bis 230°C ausgefuhrt. Die Abweichung von der gewahlten Polymerisationstempe- 
ratur liegt bevorzugt unter ± 5° C, insbesondere unter ± 2° C. 

Die Molekulargewichte M n der erhaltenen Polymerisate liegen zwischen 1000 und 20 000, insbesondere 
zwischen 1000 und 10 000. 

Die Polydispersitatswerte M w /M n der Polymerisate als MaB fur die Molekulargewichtsverteiiung sind kleiner 
3,5, insbesondere kleiner 3,0, besonders bevorzugt kleiner 2,5 und ganz besonders bevorzugt kleiner 2,0. 

Die Verweilzeit im Ringspaltreaktor betragt im allgemeinen 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 5 Minuten. 

Bei Anwendung des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen die Umsatze in relativ weiten Grenzen variiert 
werden; z. B. im Bereich von 40 bis 95%. Aufgrund der mit dem erfindungsgemaBen Verfahren verbundenen 
hohen Raum-Zeit-Ausbeuten ist das Verfahren auch bei kleineren Umsatzen wirtschaftlich. Im allgemeinen 
werden die Verfahrensparameter so gewahlt, daB mdglichst hohe Umsatze erhalten werden; urn jedoch Produk- 
te mit sehr enger Molekulargewichtsverteiiung zu erhalten, kann es vorteiihaft sein, die Umsatze niedrig zu 
halten. 

Die Druckeinstellung im Reaktor hangt ab von den eingesetzten Monomeren, Losungsmitteln, der Tempera- 
tur und dem bei stationarem Zustand im Reaktor resultierenden Umsatz. Im allgemeinen wird das erfindungsge- 
maBe Polymerisationsverfahren bei 3 bis 30 bar, bevorzugt bei 5 bis 20 bar durchgefuhrt. 

Nach der Polymerisation ist ublicherweise die Entfernung der nicht umgesetzten (wiederverwendbaren) 
Monomeren, der Nebenprodukte, eventuell vorhandener Initiatorzerfallsprodukte und gegebenenfalls vorhan- 
dener (wiederverwendbarer) Losungsmittel vorgesehen. 

Geeigneterweise kann dazu z. B. ein kontinuierlich betriebener in Reihe geschalteter Dunnschichtverdampfer 
eingesetzt werden. 

Bei Anwesenheit schwerfluchtiger Monomerer wie z. B. Hydroxyalkyl(meth)acrylaten oder langerkettigen 
Alkylacrylaten fuhrt der Verdampfungsschritt in Kombination mit dem erfindungsgemaBen Verfahren zu beson- 
ders niedrigen Restmonomerengehalten, verglichen mit den ublichen im Zulauf/Kessel- Polymerisationsverfah- 
ren. Wenn hohe Verdampfertemperaturen, insbesondere oberhalb 190°C notwendig werden, wie z. B. bei 
Produkten mit hohen Glasubergangstemperaturen der Fall, ist die Kombination des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens mit einer anschlieBenden Verdampfung der fluchtigen Bestandteile im Dunnschichtverfampfer besonders 
vorteiihaft. 
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Die abgetrennten Monomeren und Losungsmittel konnen dem ProzeB wieder zugefuhrt werden, gegebenen- 
falls konnen Nebenprodukte wie Initiatorzerfallsprodukte und OHgomere in einem separaten Verfahrensschritt 
vorher abgetrennt werden. 

Als Monomere fur das erfindungsgemaBe Verfahren kommen Vinylmonomere unterschiedlichster chemischer 
Struktur in Betracht. Geeignet ist das Verfahren insbesondere fur acrylische Verbindungen, da letztere aufgrund 
lhrer besonders exothermen Polymerisationswarme hohe Anforderungen an die Konstanthaltung isothermer 
Bedingungen stellen. 

Bevorzugt werden daher Monomerengemische eingesetzt, welche zu 60 bis 100Gew.-%, besonders bevor- 
zugt 80 bis 100 Gew.-% aus acrylischen Monomeren bestehen. 

Als acrylische Monomere kommen z. B. (Meth)acrylsaure, Ci-C8-Alkyl(meth)acrylate, (Meth)acrylnitril oder 
(Meth)acrylamid in Betracht. 

Im einzelnen seien genannt: 

Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, n-Propyl(meth)acrylt, Isopropyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat, 
Isobutyl(meth)acrylat, n-Amyl(meth)acrylat, Isoamyl(meth)acrylat, n-Hexyl(meth)acrylat, 2-Hydroxy(ethyl)me- 
thacrylat, 2-Hydroxypropyi(meth)acrylat, Butandiolmono(meth)acrylat, N,N-Dimethylamino(meth)acrylat, N,N- 
Diethylamino(meth)acrylat, t-Butylaminoethyl(meth)acrylat, 2-Sulfoethyl(meth)acrylat, TrifIuorethyl(meth)ac'ry- 
lat, Glycidyl(meth)acrylat, Benzyl(meth)acrylat, Allyl(meth)acrylat, 2-n-Butoxyethyl(meth)acrylat, 2-Chloret- 
hyl(meth)acrylat, tert.-ButyI(meth)acrylat, 2-EthylbutyI(meth)acrylat, Cinnamyl(meth)acrylat, Crotyl(meth)acry- 
lat, Cyclohexyl(meth)acrylat, Cyclopentyl(meth)acrylat, 2-Ethoxyethyl(meth)acrylat, Furfuryl(meth)acrylat, He- 
xafluonsopropyl(meth)acrylat, Allyl(meth)acrylat, Methallyl(meth)acrylat, 3-Methoxybutyl(meth)acrylat, 2-Me- 
thoxybutyl(meth)acrylat, 2-Nitro-2-methylpropyl(meth)acrylat, n-Octyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat, 
2-Phenoxyethyl(meth)acrylat, 2-Phenethyl(meth)acrylat, Phenyl(meth)acrylat, Proporgyl(meth)acrylat, Tetrahy- 
drofufuryl(meth)acrylat, Tetrahydropyronyl(meth)acrylat sowie (Meth)acrylsaure und ihre Salze, (Meth)acryla- 
mid, (Meth)acrylnitril, N-Methyl(meth)acrylat, N-Ethyl(meth)acrylat, N,N-Dimethyl(meth)acrylamid, N,N-Diet- 
hyl(meth)acrylamid, N-Phenyl(meth)acrylamid, (Meth)acrolein, Cyclopentadienyl(meth)acrytat, Isopropyliden- 
glyceryl(meth)acrylat, Oxazalidinyethyl(meth)acrylat, Butoxymethyl(meth)acrylamid, Isobutaxyme- 
thyl(meth)acrylamid, Methyl-a-chloracrylat, Methyl-2-cyanocrylat, N,N-Dimethylacrylamid und N,N-Diethyl- 
acrylamid. 

Neben den genannten acrylischen Monomeren ist fur viele Anwendungen z. B. in der Lackchemie ein Gehalt 
von acrylischen Monomeren mit Hydroxygruppen und/oder Epoxygruppen im Copolymerisat vorteilhaft oder 
erwunscht, damit die Polymeren vernetzbar sind. Geeignet sind z. B. Ci- bis C 8 -Hydroxyalkyl(meth)acrylate, wie 
2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, 2-Hydroxypropyl(meth)acrylat, 2-Hydroxybutyl(meth)acrylat, n-Hydroxybu- 
tyl(meth)acrylat oder Glycidyl(meth)acrylat. 

Neben den acrylischen Monomeren sind insbesondere vinylaromatische Monomere wie a-Methylstyrol, 
t-ButylstyroI, o-Chlorstyrol oder vor allem Styrol als Monomere fur das erfindungsgemaBe Verfahren von 
Bedeutung. Sie konnen sowohl allein oder auch im Gemisch, insbesondere auch mit den oben genannten 
Acrylmonomeren eingesetzt werden. 

Weitere Vinylmonomere, die entsprechend eingesetzt werden konnen, sind z. B. Vinylester von Carbonsauren 
mit 1 bis 20-C-Atomen, wie Vinylpropionat oder Vinylacetat, Vinylhalogenide, wie Vinylchlorid, nicht aromati- 
sche Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 8 C-Atomen und mindestens zwei olefinischen Doppelbindungen wie Buta- 
dien oder Isopren, Vinylether, z. B. Vinylether von aliphatischen Ci- bis Cio-Alkoholen, wie Vinylisobutylether 
heterocychsche Vinylverbindungen wie Vinylpyrrolidon oder Vinylpyridin, ungesattigte Carbonsauren, wie 
Crotonsaure oder Maleinsaure, bzw. ihre Salze und Derivate. 

Insbesondere eignet sich das Verfahren zur Hersteilung funktioneller Polymere, die durch Selbst- oder 
Fremdvernetzung vernetzbar sind. Funktionelle Gruppen, welche sich fur Vernetzungsreaktionen eignen sind 
z. B. Carboxyl, Keton- oder Aldehyd-, Amino- und insbesondere Hydroxyl- und Epoxygruppen. 

Ublicherweise konnen vernetzbare Polymere 0,5 bis 60, insbesondere 1 bis 40 Gew.-°/o, besonders bevorzugt 2 
bis 30Gew.-% an Monomeren mit solchen funktionellen Gruppen enthalten. Es kann sich dabei sowohl urn 
acrylische Monomere als auch andere Monomere handeln. 

Die Polymerisation kann in Anwesenheit eines Initiators oder rein thermisch initiiert durchgefiihrt werden. 
Die Zudosierung des Initiators kann z. B. getrennt oder im Gemisch mit den Monomeren erfolgen. Vorzugsweise 
wird der Initiator in einem geeigneten Losungsmittel oder den Monomeren gelost. 

Im allgemeinen werden die Initiatoren in einem molaren Verhaltnis bezogen auf die Monomeren von 0,0005-1 
bis 0,1 :1 bevorzugt 0,001 :1 bis 0,05:1 eingesetzt. 

Es kommen z. B. peroxidische Verbindungen und sogenannte Azoverbindungen als Initiatoren in Frage, die 
Zerfallstemperatur ist geeigneterweise an die gewiinschte Polymerisationstemperatur angepaBt (hohe Polyme- 
risationstemperatur entspricht hoher Zerfallstemperatur und umgekehrt). Gegebenenfalls konnen die Initiato- 
ren auch als Gemisch eingesetzt werden. 

Beispielsweise genannt seien Di-t-butylperoxid, Dibenzoylperoxid, 2-Phenylazo-2,4-dimethyl-4-methoxyval- 
eronitnl fur hohere Polymerisationstemperaturen und als Initiator mit einer niedrigen Zerfallstemperatur Dioc- 
tanoylperoxid. 

Bei iiberwiegendem Einsatz von acrylischen Monomeren wird die Polymerisation bevorzugt in Gegenwart 
eines Initiators durchgefuhrt. Fur eine rein thermisch initiierte Polymerisation sind vorzugsweise Monomeren- 
gemische geeignet, die uberwiegend aus vinylaromatischen Monomeren, insbesondere Styrol oder a-Methylsty- 
rol bestehen. 

Im Hinblick auf die Polymerisationstemperatur, die daraus resultierende Molekulargewichtsverteilung und 
z. B. auch die Farbigkeit der Produkte kann die Anwesenheit von radikalbildenden Polymerisationsinitiatoren 
vorteilhaft sein. 
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Weiterhin konnen z. B. auch Regler und Ldsungsmittel mitverwendet werden. Losungsmittel werden, falls 
gewunscht, vorzugsweise in Mengen von 0 bis 40 Gew.-°/o, insbesondere 0 bis 25 Gew.-°/o, bezogen auf die 
Monomeren eingesetzt. Es konnen auch sogenannte regelnde Losungsmittel eingesetzt, also solche, die in die 
Polymeren endstandig eingebaut werden. Die anzuwendenden Mengen hangen z. B. von der Art der Monome- 
ren, der Ubertragungskonstante und den gewiinschten Viskositatsverhaltnissen wahrend der Polymerisation ab. 

Bei geringeren Umsatzen konnen auch nicht umgesetzte Monomeredie die Funktion des Losungsmittels 
ubernehmen. 

Als Losungsmittel genannt seien z. B. Alkohole oder Ether wie Ethylglykolether, Ethyldiglykolether, Ethylen- 
glykoldimethylether, Diethylenglykoldimethylether, Triethylenglykoldimethylether, Ester wie Butylacetat, Ke- 
tone wie Methylamylketon, aromatische Alkohole wie Benzylalkohol, Methylbenzylalkohol, Cumolalkohole und 
Alkylaromaten wie Tuluol, Xylol, Ethylbenzoi, Cumal, Diisopropylbenzol, Diphenylmethan, Tetralin oder Deka- 
lin. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Produkte eignen sich z. B. als Bindemittel Fur 
Lacke, Schutzanstriche, Druckfarben oder Papierbeschichtungsmittel. 

Beispiel 

Als Reaktor wurde ein auBentemperierter Ringspaltreaktor mit einer Spaltbreite von 2 mm und einem 
Volumen (im Reaktionsraum) von 700 ml eingesetzt, welcher mit einem Rotor (Durchmesser 96 mm) auf dem 
Stege (Hone: 1,7 mm, Lange: 90 mm) zur Forderung der Durchmischung angebracht waren, einer Vorrichtung 
zur Produktrtickfuhrung und 4 TemperaturmeBstellen, verteilt uber die Lange des Reaktionsspaltes ausgerustet 
war. 

Die Dosierung der Mischung aus Monomeren, Losungsmittel und Katalysator und die Produktruckfuhrung 
erfolgte mit einem Doppelrohr, durch dessen inneres Rohr die Monomeren zudosiert und dessen auBeren 
Mantel der Produktstrom zuruckgefuhrt wurde, so daB die zu dosierende Monomerenmischung von der zuriick- 
gefuhrten Polymerisationslosung ringformig umschlossen wurde. Der die Eintrittstemperatur messende Tempe- 
raturftihler war nachstmoglich der Monomer- Zudosierung in den Reaktionsspalt eingebaut. 

Bei einer Rotordrehzahl von 300 U/min (1,5 m/s) wurden die Monomerengemische a und b polymerisiert: 

a. 42,5 T Methylmethacrylat 
34,5 T Hydroxyethylacrylat 
14TEthylhexylacrylat 
9TStyrol 

0,5 T Acrylsaure 

b. 23 T Methylmethacrylat 
27 T Hydroxyethylacrylat 
34,5 T n-Butylacrylat 
15TStyrol 

0,5 T Acrylsaure 

Teile (T) sind Gewichtsteile. 

Die Polymerisation wurde mit 20 Gew.-% Ethyldiglykol als Losungsmittel und 1,93 Gew.-% Ditertiarbutylp- 
eroxid jeweils bezogen auf die Monomermischung als Initiator durchgefiihrt. 

Die Polymerisation wurde jeweils angefahren mit dem mit Losungsmittel gefullten und auf die gewunschte 
Temperatur eingestellten Reaktor. Beendet wurde die Polymerisation entsprechend durch Zudosieren von 
Losungsmittel. 

Die mittlere Verweilzeit im Reaktor betrug 3 bis 4 Minuten. Zur Aufarbeitung war dem Reaktionsteil ein 
Dunnschichtverdampfer nachgeschaltet, der bei einer Temperatur von ca. 170°C und einem Vakuum von 1 mm 
betrieben wurde. 

Die Produkte wiesen durchweg eine Farbigkeit entsprechend einer Jodfarbzahl von 0 bis 1 auf. Gegebenen- 
falls wurden geringe Mengen von Gelbteilchen durch Auflosen der Produkte in Xylol und anschlieBende 
Filtration abgetrennt. 

Das Gewichtsmittel M w des Molekulargewichts und das Zahlenmittel M n des Molekulargewichts wurden 
durch Gelpermentionschromotographie (GPC) bestimmt, wobei Polystyrol als Standard verwendet wurde. 
Die Methode ist z. B. beschrieben im Analytiker Taschenbuch Bd. 4, Seiten 433 bis 442 (Berlin 1984). 
Die Verfahrens- und Stoffdaten sind in den Tabellen 1 und 2 aufgelistet. 
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Tabelle 1 
Monomerengemisch a 



DurchgMnge 




al 


a2 


a3 


a4 


a5 


Eintrittstempe- 
ratur Tl 


o C 


197 


202 


189 


189 


210 


Zwischentempera- 
tur T2 


°C 


218 


217 


200 


200 


218 


Zwischentempera- 
tur T3 


°C 


T1 Q ! 
£ X O 


91 


X 7 7 


199 

X 7 7 


218 


Austrittstempe- 
ratur T4 


°C 


916 




1 9ft 
x 7 0 


198 

X J 0 


214 


Manteltemperatur 


oc 


9 1 fl 


916 




20a 

i. u u 


198 

x j (j 


Druck 


bar 


5 


5 


4 


5 


4,5 
















Durchsatz (D) 


kg/h 


9,6 


4, 78 


9,75 


13,5 


5,3 | 


Ruckf iihrungs vo- 
lume nstrom (R) 


1/h 


167 


127 


115 


166 


165 


Ruckf iihrungsver- 
haltnis (R/D) 




17,4 


26, 6 


! 11,8 


12, 3 


31 


Umsatz (Doppel- 
best . ) 


% 


87/93 


91/95 


66/73 


66/72 


88/84 


Molekulargewicht 
M w 

(Gewichtsmittel) 


M w 


3800 


3890 


| 5500 


5900 


3900 


Molekulargewicht 

M n 

(Zahlenmittel) 




1800 


1910 


2400 


2500 


1800 


M w /M n 




2, 10 


2, 04 


2,30 


2,36 


2,1 
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Tabelle 2 
Monomerengemisch b 



Durchgange 




bl 


b2 


b3 


b4 


b5 ; 


Eintrittstempe- 

raf iir Tl 


°C ; 




211 


199 


189 


192 


Zwischentempera- 


°C 


200 


218 


199 


199 


199 


Zwischentempera- 
lur i o 


°c 


200 


219 


199 


199 


199 


Austrittstempe- 
ratur 14 


°c 




217 


200 


198 


197 


Manteltemperatur 


°c 


200 


218 


199 


199 


199 


Druck 


bar 




5 


5 


4 


4 
















Durchsatz (D) 


kg/h 




9,5 


13,7 


9,4 


5,5 


Riickf uhrungsvo- 
lumenstrom (R) 


1/h 


167 


167 


175 


166 


166 


Riickfuhrungsver- 
haltnis (R/D) 




18 


18 


13 


18 


30 


Umsatz (Doppel- 
best . ) 


% 


87/92 


96/95 


86/92 


84/90 


89/- 


Molekulargewicht 
M w 

(Gewichtsmittel) 


Mw 


6300 


4700 


6900 


9900 


7000 


Molekulargewicht 
M n 

(Zahlenmittel) 




2600 


2100 


2800 


3100 


2800 


Mw/Mn 




2,4 


2,2 


2,5 


3,2 


2,5 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur kontinuierlichen Polymerisation von Vinylmonomeren unter Bildung von Vinylpolymeren 
mit einem Molekulargewicht von Mn = 1000 bis 20 000 und einem Polydispersitatswert M w /M n < 3,5, 
dadurch gekennzeichnet, daft 

a) die Polymerisation in einem Ringspalt mit einer Spaltbreite von 0,5 bis 10 mm durchgefuhrt wird, 

b) der Ringspalt auf der Innenseite von einem Rotor begrenzt wird und 

c) die Polymerisation bei einer Temperatur von 1 50 bis 270° C durchgefuhrt wird 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB ein Teil des Volumenstroms durch den Ring- 
spalt im Kreis gefuhrt wird, wobei das Ruckfuhrungsverhaltnis von zuruckgefuhrtem Volumenstrom zum 
Durchsatz durch den Ringspalt 2 bis 35 betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Rotor mit einer Umfangsgeschwin- 
digkeit von 0,5 bis 2 m/s bewegt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Rotor mit die Durchmi- 
schung fordernden Aufbauten ausgelegt ist. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation in 
Anwesenheit von 0 bis 40 Gew.-°/o, bezogen auf die eingesetzten Monomeren, eines Losungsmittels durch- 
gefuhrt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das zur Polymerisation 
eingesetzte Monomerengemisch zu 60 bis 100 Gew.-% aus (Meth)acrylsaureestern besteht. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB ein Polymerisationsinitiator in 
einem molaren Verhaltnis zu den Monomeren von 0,0005:1 bis 0,1 :1 eingesetzt wird. 
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8. Verwendung der nach einem der Anspriiche 1 bis 7 erhaltenen Produkte als Bindemittel fur Lacke und 
Schutzanstriche. 

9. Verwendung der nach einem der Anspruche 1 bis 7 erhaltenen Produkte als Bindemittel fur Papierbe- 
schichtungsmitteL 

10. Verwendung der nach einem der Anspruche 1 bis 7 erhaltenen Produkte als Bindemittel fur Druckfar- 
ben. 
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